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Description 

L'invention concerne des melanges de polymeres comprenant un polymere halogene et compatibilises par un 
polyester aliphatique greffe\ 
5 Elle concerne aussi certains polyesters aliphatiques greff6s et leur precede" de preparation. 

TEYSSIE et coll. decrivent des copolymeres blocs de polystyr6ne et de polycaprolactone permettant la compati- 
bilisation de melanges de polystyrene et de polychlorure de vinyle ( HEUSCHEN et TEYSSIE: POLYMER Vol 31 August 
pp 1473 a 1480 ( 1990)). 

CHUNG et coll. decrivent des polypropylenes greffes polycaprolactone par copolymerisation de type Ziegler de 
10 propylene et de derives de borane portant des fonctions insatur6es: ces copolymeres reagissent ensuite , apres hy- 
drolyse, par voie anionique avec I'e-polycaprolactone pour conduire a des produits qui sont des compatibilisants ef- 
fectifs de melanges de polypropylene et de polycarbonate ou de polychlorure de vinyle (CHUNG : Macromolecules 
Vol 27 pp 1313 a 1319(1994)). 

Le brevet japonais de DAICEL (JP 03052952 A publie le 7 Mars 1 991 ) decrit la synthese de copolymere de styrene, 
75 d'anhydride mateique et de d6riv6s insatures modifies par de la caprolactone en solution et leur utilisation comme 
compatibilisants de melanges de polyamide et de polychlorure de vinyle ou de polyester. 

Ces differentes voies de synthese sont geneVafement longues et dedicates done couteuses. 
Le brevet japonais de TOYOBO (JP 03188160 a publie le 16 aout 1991) decrit ['utilisation d'e-polycaprolactone 
greffee par de ('anhydride maleique a I'etat fondu comme compatibilisant de melanges de polycarbonate ou polyester 
20 avec du polyamide. 

On a maintenant decouvert que des polyesters aliphatiques modifies pouvaient compatibiliser des melanges de 
polymeres comprenant un polymere halogen^. 

La presente invention concerne des melanges de polymeres comprenant au moins un polymere halogene et com- 
patilises par un polyester aliphatique gref/e. 
25 A titre d'exemple de polymere halogene, on peut citer le PVC, le PVC surchlore\ le PVC plastifie, les compounds 

a base de PVC, le PVDF et ses copolymeres ou le PVF3 (polytrifluor&hylene). 

Le polyester aliphatique greffe" compatibilise un polymere halogene avec tout autre polymere qui est peu ou pas 
compatible avec lui. 

A titre d'exemple, on peut citer les copolymeres ethylene-alcool vinylique (EVOH), les polyesters tels que le po- 
30 ^ethylene terephtalate (PET) ou le polybutylene terephtalate (PBT), le polystyrene (PS) et les polyamides (PA). 

Le polyester aliphatique peut 6tre choisi parmi les polylactones telles que la polycaprolactone (PCL) et la polypt- 
valolactone ou la polyenantholactone ou le polycaprilolactone. 

On greffe sur le polyester aliphatique au moins un monomere choisi parmi : 

35 - les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs anhydrides ; 
les produits insatures portant des fonctions epoxydees ; 
les esters vinyliques ; 
le styrene et ses derives. 

40 A titre d'exemple, on peut citer : 

Pacide (meth)acrylique, I'acide f umarique, I'acide mesaconique ; 

les (meth)acrylates d'alkyles tels que le methacrylate de methyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate de tertiobutyle ou 
I'acrylate d'hydroxyethyle ; 

45 - ('anhydride citraconique, I'anhydride itaconique, I'anhydride tetrahydrophtalique, ('anhydride methyl-2 maleique, 
I'anhydride dimethyl-2,3 maleique et I'anhydride maleique ; 

les esters et les ethers de glycidyle aliphatiques tels que, le (meth)acrylate de glycidyle, le maleate de glycidyle, 
I'itaconate de glycidyle, le vinylglycidy tether, I'alkylglycidytether. 

so On peut citer aussi les esters et les ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1 -glycidylether, le 

cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl 
carboxylate et I'endocis-bicyclo (2,2,1 )-5-heptene-2, 3 diglycidyl dicarboxylate, le vinylcyclohexene monoxyde, le 
METHB ; 

55 - ('acetate de vinyle. 

Le greffage peut s'effectuer en extrudeuse a l'6tat fondu en presence d'inittateurs radicalaires. 

La quantity de monomere greff6 est en g6n6ral inf^rieure a 15 % en poids du polyester aliphatique. 
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II est bien connu que les polyesters aliphatiques et en particulier la polycaprolactone est sensible a I'attaque de 
radicaux inities par decomposition thermique d'initiateurs appropries comme des peroxydes. En Pabsence de tout autre 
reactif, cette attaque radicalaire conduit a la modification de I'architecture moieculaire du produit de depart par bran- 
chement les unes avec les autres des chaines du polymere: cette modification est appelee branchement long et t si la 
quantity de radicaux produits est suffisante, elle conduit a la reticulation du polymere. 

De plus, les polyesters aliphatiques tels que les polylactones, obtenus generalement par des reactions de poly- 
condensation, presentent des chaines moleculaires lineaires et, de ce fait, au dela du point de fusion de leurs zones 
cristallines, une viscosite de fusion tres faible, generalement incompatible avec une bonne man ipulabi lite - du produit 
en sortie, par exemple, d'une extrudeuse. De plus, cette faible viscosite de fusion peut etre prejudiciable a une bonne 
compatibility ou une bonne miscibilite" de ce produit meme avec des polymeres reputes miscibles ou compatibles et, 
de ce fait, etre prejudiciable a Taction de compatibilisation desiree des melanges de polymeres. Le greffage a retat 
fondu, en extrudeuse, par I'intermediaire d'initiateurs radicalaire, permet, du fait des reactions de branchement paral- 
lels a la reaction de greffage, d'augmenter considerablement la viscosite du polymere et de la rendre plus apte au 
melangeage ulterieur. 

Par exemple, le greffage a retat fondu, en extrudeuse, de I'e-polycaprolactone, se d6roule typiquement dans les 
conditions suivantes: 

L'extrudeuse, de type WERNER 30 utilised est une extrudeuse bi-vis corotative prdsentant un profil de tempera- 
tures comme decrit dans le tableau ci-dessous: 



20 


Zone 
d'introduction 
de la PCL 


Zoned 'injection 
des react if s 


ZONES DE REACTION 


Zone de 
degazage 




Filiere de 
sortie 




20°C 


120°C 


210*0 


210°C 


220°C 


220°C 


220°C 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



La zone d'introduction de la polycaprolactone est maintenue basse ( 20°C ) du fait du bas point de fusion du produit 
( 60*C ) afin d'eviter des bouchages a la goulotte d'alimentation et un bon transport du produit. 

La Vitesse de vis est typiquement de 200 tours/minutes pour un debit d'extrusion d'environ 10kg/h. 

Les produits volatils de la reaction sont elimines en zone de degazage sous un vide maximum. 

La temperature des zones de reaction est adaptee a I'initiateur radicalaire utilise et au temps de sejour des reactifs 
de telle facon que tout I'initiateur radicalaire se sort decompose au moins a 99.9%. Elles sont typiquement de 210°C 
pour des initiateurs comme le DHBP ( 2,5-dimethyl 2,5(ditertiobutylperoxy)hexane ) ou le DICUP ( peroxyde de 
dicumyle ), de 1 90°C pour le TMCH ( 1 , 1 -di(terbutylperoxy)-3 t 3,5-trimethylcyclohexane ) ou de 1 75°C pour le peroxyde 
de benzoyle. 

Pour greffer les polyesters aliphatiques, les initiateurs radicaiaires utilisables sont nombreux, on peut citer, par 
exemple, les peroxydes de diacyles, les peroxydes derives de composes cetoniques, les peroxydicarbonates, les 
peroxyesters, les peroxydes de dialkyles, les peroxydes de derives organosulfonyles, les peroxycetales. 

L'initiateur radicalaire est usuellement dilue dans un solvant (par exemple le trichlorobenzene) mais il peut etre 
utilise tel que s'il est liquide (par exemple le DHBP). II est generalement injecte par Tintermediaire d'une pompe doseuse 
dans le polyester aliphatique fondu a une temperature suffisamment basse pour que I'initiateur puisse se melanger 
convenablement dans la masse fondue avant de commencer a se decomposer et a reagir. II peut egalement etre 
introduit en melange avec une poudre d'un polymere approprie au meme endroit que les granules du polyester alipha- 
tique par I'intermediaire d'un doseur approprie. 

Les monomeres sont generalement injectes dans la masse fondue par I'intermediaire d'une pompe doseuse, s'ils 
sont liquides, dans la meme zone d'injection que celle de I'initiateur radicalaire. Pour plus de convenance, parfois, le 
monomere peut servir de solvant a I'initiateur radicalaire. 

Lorsque les monomeres sont sous forme solide, ils sont generalement introduits au meme endroit que les granules 
de polyester aliphatique par I'intermediaire d'un doseur approprie. 

Certains de ces polyesters aliphatiques greffes sont nouveaux, en particulier, ceux greffes par les produits insatures 
portant des fonctions epoxydees. 

La presente invention concerne aussi des polyesters aliphatiques greffes presentant les enchatnements suivants : 
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(formule 1) 



• X est un motif derive d'un monomere pouvant etre greffe radicalairement sur un polyester aliphatique et possedant 
une fonction pouvant reagir avec un motif amine, 
s • p derive d'un polyamide de formule : 
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II 



H 2 N — (CH^f—C- 



-NH — (CH 2 )p-C 



, R 5 



dans laquelle : 
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20 



25 



30 



* f est un nombre compris entre 3 et 11 , 

♦ g repr6sente le degr6 de polymerisation. On peut utiliser des polyamides ou des oligomeres de polyamide. 

• R 5 est I'hydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 

• R 6 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie, un radical cy- 
cloaliphatique, sature ou non, un radical aromatique ou une combinaison des precedents. 

II est bien clair que X repr6sente soit le reste du monomere greffe, soit le reste du monomere greffe" qui a ensuite 
reagi avec le polyamide ou I'oligomere du polyamide R Tout ou partie des monomeres X peut etre utilisee pour greffer 
des motifs P. 

La quantite totale de monomere et de polyamide greffe est en general inferieure a 15 % en poids de la quantite 
de polyester aliphatique. 

Le monomere X peut etre choisi parmi les acides carboxyliques insatures et les anhydrides d'acides carboxyliques 
insatures. Des exemples de ces produits ont ete cites precedemment. On utilise avantageusement I'anhydride malei- 
que. Le greffage de X s'effectue comme precedemment. On ajoute ensuite le polyamide P. 

Par exemple, si le polyester aliphatique est la PCL et si X est I'anhydride maleique et P un oligomere de Polyamide 
6, on d6signera le compatibilisant dans la suite du texte par PCI greffee oligomere PA6. 

Ce polyamide mono amine peut etre obtenu par polycondensation d'un amino-acide de formule : 



35 



// 



H 2 N — (CH2>f — C 



ou par polyaddition d'un lactame de formule : 



j-(CH 2 ) f 



N-C J 



45 



H O 

dans lesquelles f a la signification donn6e precedemment, en presence d'un limitateur monofonctionnel de po- 
lymerisation de formule : 



50 



ss 



I 

< 



NH 



dans laquelle R 5 et R 6 ont la signification donnee precedemment. 
Les monomeres amino-acides ou lactames preferes pour la synthese du polyamide monoamine selon I'invention 
sont choisis parmi le caprolactame, I'acide amino-11 -undecano'fque ou le dodecalactame. 

Les limitateurs monofonctionnels de polymerisation preferes sont la laurylamine et I'oleylamine. 

La polycondensation deftnie ci-dessus s'effectue selon les procedes habituellement connus, par exemple a une 
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temperature comprise en g6n6ral entre 200 et 300° C, sous vide ou sous atmosphere inerte, avec agitation du melange 
react ion ne I. 

La longueur de chaTne moyenne est d&erminee par le rapport molaire initial entre le monomere polycondensable 
ou le lactame et le limitateur monofonctionnel de polymerisation. 
5 Pour le calcul de la longueur de chaTne moyenne, on compte habituellement une molecule de limitateur de chaine 

pour une chaTne d'oligomere. 

L'addition du polyamide monoamine sur le polyester aliphatique greffe avec un monomere X s'eff ectue par reaction 
d'une fonction amine du polyamide avec au moins une fonction anhydride ou acide du polyester greffe. On cree ainsi 
des liaisons amides ou imides. 

10 On realise ('addition de P sur le polyester aliphatique greffe, de preference a I'etat fondu. On peut aussi, dans une 

extrudeuse, malaxer le polyamide et le polyester aliphatique greffe a une temperature generalement comprise entre 
230 et 250 0 C. Le temps de s6jour moyen de la matiere fondue dans I'extrudeuse peut etre compris entre 10 s et 3 
minutes et de preference entre 1 et 2 minutes.La presente invention concerne aussi des melanges de polymeres 
comprenant au moins un polymere halogene et compatibilises par des polyesters aliphatiques greffes (i) par un mo- 

is nomdre possedant une fonction pouvant reagir avec un motif amine et etant de preference un acide carboxylique 
insature ou un anhydride d'acide carboxylique insature et (ii) par des polyamides monoamines qui ont reagi avec tout 
ou partie des monomeres precedents. 

Les polymeres halogenes et les autres polymeres a compatibiliser sont ceux deja cites precedemment. 
Les melanges de ('invention peuvent etre des melanges de PVC et d'EVOH. 

20 Le polychlorure de vinyle est utilise en grand volume dans la confection des bouteilles d'eaux minerales plates. 

Du fait de sa permeabilite aux gaz moyenne, il est peu utilise pour les eaux minerales gazeuses si ce n'est pour des 
bouteilles d'epaisseur superieure a la normate. L'EVOH est un polymere bien connu pour sa haute impermeabilite aux 
gaz. II est done interessant de produire des melanges de PVC et d'EVOH en faible quantite afin d'ameiiorer la per- 
meabilite aux gaz du PVC. Les deux polymeres etant incompatibles, il est necessaire d'utiliser un tiers composant 

25 pour obtenir un melange compatibilise ayant de bonnes proprietes. 

Le brevet FR 2634489 decrit ('utilisation de polyesteramides pour compabiliser le melange des deux polymeres. 
Les polyesteramides decrits ont une partie ester qui derive de melanges d'acides terephtalique et d'acide adipique 
avec du 1 ,4 butanediol et une partie amide qui derive du caprolactame. 

Le brevet WO 91/09084 decrit I'utilisation de PVC greffe par des monomeres acryliques ou des polyurethannes 

30 ou des derives insatures d'acides carboxyliques ou I'utilisation de polyurethannes pour compatibiliser le melange 
PVC/EVOH. 

On a d6couvert que les polyesters aliphatiques modifies par greffage, de preference par des anhydrides d'acides 
carboxyliques insatures, permettait d'obtenir un melange de PVC et d'EVOH avec de bonnes proprietes. 
La proportion d'EVOH peut etre par exemple jusqu'a 20 % en poids du melange EVOH - PVC. 
35 La quantite de compatibilisant est de 1 a 10 % en poids du melange EVOH / PVC et de preference 2 a 5 %. 

Les melanges de ('invention peuvent aussi etre des melanges PVC / PET. 

Le recyclage du PVC des bouteilles d'eau minerale demande une collecte prealable des bouteilles chez les par- 
ticuliers ou dans les collectivites. Ce PVC se trouve toujours melange avec du PET provenant soit des bouteilles d'eau 
minerale gazeuse soit des jus de fruit. Ce melange est rhedibitoire a un bon recyclage du PVC du fait des hautes 
40 temperatures necessaires au travail en extrudeuse du PET, temperatures entrainant la degradation du PVC. Le tri des 
deux materiau est alors necessaire mais des traces de PET subsistent dans le PVC dans I'etat actuel des possibilites 
de tri existants. II est done necessaire de pouvoir compatibiliser les residus de PET avec le PVC sans degrader celui-ci. 

AKOVALI and Coll. compatibilisent des melanges PVC/PET par solubilisation des deux polymeres dans un solvant 
commun ( melange phenol/tetrachloroethane ) et ajout en solution d'un PET modifie par du chlorure de vinyle apres 
45 irradiation plasma (J. A. PS. Vol.50 pp. 1747-1752 ( 1993 )). Cette technique est longue, couteuse et necessite I'usage 
de solvants delicats a manipuler et a recycler. 

On a decouvert que les polyesters aliphatiques greffes permettaient une bonne compatibilisation du melange 
PVC/PET ou le PET est en proportions tres faibles (inf6rieures a 5 %) par passage a I'etat fondu dans une extrudeuse 
usuelle. 

50 On utilise de preference un greffage par un anhydride d'acide carboxylique insature tel que ('anhydride maieique 

ou un greffage par un produit insature portant une fonction epoxydee tel que le methacrylate de glycidyle (GMA). 
L'invention est particulierement utile pour les melanges jusqu'a 85/15 (PVC/PET). 

On a decouvert que les polyesters aliphatiques greffes compatibilisent des polyhalogenures de vinyle et du po- 
lystyrene. On entend par polystyrene un homopolymere ou un copolymere du styrene. La quantite de PS dans le 
55 melange peut etre majoritaire ou minoritaire. 

Les melanges de l'invention sont par exemple des melanges PVC/ PS et PVDF / PS. 

On utilise de preference pour ces melanges des polyesters aliphatiques greffes par du styrene ou ses derives. En 
particulier, l'e-polycaprol acton e modifiee par greffage de styrene permet la compatibilisation des melanges polyhalog6- 
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Exemples 12 a 21: GREFFAGE DE METHACRYLATE DE GLYCIDYLE. 



Nous ddcrivons Pobtention nouvelle de polycaprolactone greffee par le methacrylate de glycidyle. 
Le greffage est effectue suivant le protocole general sur la PCL TONE P767E. 
5 Le peroxyde utilise est le DHBP ( LUPEROX 101 ). 

Le methacrylate de glycidyle greffe est dose en spectroscopie infra-rouge (I RTF) apres etalonnage par le mono- 
mere sur la bande d'absorption caracteristique a 910 cm _1 sur un film de 100 jim d'epaisseur obtenu sous presse a 
190 °C pendant 1 mn 30. 

L 1 indice de fluidite est mesure comma dans les exemples 1 a 11. 
w 



75 



No exemples 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


Teneur en GMA introduite % 


1.5 


1.5 


1.5 


2 


2 


2 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Teneur en DHBP introduite % 


0.2 


0.3 


0.4 


0.2 


0.3 


0.4 


0.2 


0.3 


0.4 


0.6 


Ml 


24.7 


17.6 


12.4 


24.6 


21 


14.1 


24.3 


21.9 


20.3 


13.1 


GMA greffe% 


1 


0.7 


0.8 


0.7 


0.9 


1 


0.6 


0.8 


0.9 


1.2 


Rendement % 


67 


47 


53 


35 


45 


50 


24 


32 


36 


48 



Exemples 22 a 25 : GREFFAGE DE STYRENE. 



Nous decrivons I'obtention nouvelle de polycaprolactones greffes par le styrene. 

Le greffage est effectue suivant le protocole general sur la PCL CAPA 680. L'initiateur radicalaire utilise est le 
TMCH (1 t 1-Di(ter-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane) (LUPEROX 231M50 en solution a 50% dans une huile 
minerale) ou le DHBP. 

Le styrene greffe est dose en spectroscopie infra-rouge (I RTF) apres etalonnage par le monomere sur la bande 
d'absorption caracteristique a 695 cnrr 1 sur un film de 100 p,m d'epaisseur obtenu sous presse a 190°C pendant 1 mn 
30. 

L'indice de fluidite est mesure comme pour les exemples 1 a 11. 



35 



40 



No d'exemples 


22 


23 


24 


25 


Teneur en styrene introduite % 


9.5 


9.5 


30 


30 


Nature du peroxyde 


DHBP 


DHBP 


TMCH 


TMCH 


Teneur en peroxyde introduite % 


0.55 


0.95 


0.12 


0.375 


Ml 


11.6 


5.4 






Styrene greffe % 


7.6 


9.4 


6.3 


13.5 


Rendement % 


80 


99 


21 


45 



Exemples EetF: GREFFAGE DE POLYCAPROLACTONE PAR DE L'ANHYDRIDE MALEIQUE PUIS UN OLIGO- 
MERE POLYAMIDE 

Exemple E 

Dans le tremie d'une extrudeuse Werner double vis de diametre 30 mm, on introduit un melange de granules 
constitue de 100 parties de PCL greffee AM de I'exemple 5 et 24,5 parties d'oligomeres monoHN2 de PA6 de masse 
2500. Le debit est de 1 5 kg/heure et la temperature matiere aux environs de 200* C. En sortie d'extrudeuse, on obtient 
apres refroidissement un joncs homogene correspondant au greffage des oligomeres de PA6 sur le PCL greffee AM. 

Exemple F : 

On procede comme dans I'exemple E sauf que Ton remplace la PCL greffee AM de I'exemple 5 par la PCL greffee 
AM de I'exemple 7. Les proportions sont de 100 parties de PCL greffee AM et 9,25 parties d'oligomere de PA6 
monoNH2. Ici egalement, on obtient apres extrusion des granules d'un materiau homogene. 
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Exemple A - MELANGE PVC/EVOH 

On a utilise la polycapro lactone greffee par I'anhydride maleique de I'exemple 9. 

Les melanges PVC/EVOH/PCL modifie ont ete realises sur extrudeuse bi-vis corotative WERNER 30 avec un 
profil de temperatures comme decrit ci-dessous, dans des conditions telles que I'EVOH est fondu sans avoir de de- 
gradation intempestive du PVC. 



Zone d 1 introduction des 
polymeres 


ZONES DE MELANGE 


Zone de degazage 




Filiere de sortie 


160°C 


180°C 


190°C 


200°C 


180°C 


180°C 


180°C 



Le PVC utilise est la qualite ELF ATOCHEM S071S (indice de viscosite = 80 (iso 174) valeur K = 57) et I'EVOH 
est le SOARNOL DT(contenant 29 % molaire de C 2 H 4 Mi = 7 dg/mn a 190° C sous 2,16 kg). La quantite d'EVOH est 

75 de 10 % et celle de la polycaprolactone modifie variable jusqu'a 5 %. L'action compatibilisante de la PCL modifiee est 
evaluee comparativement a un PVC grade bouteille (SEB 1 01 V 261 ) utilise (Societe VALS) et a un melange PVC/EVOH 
(10 %) ou le compatibilisant est un polyetheramide (PEA 10 %) de I'art anterieur, comparativement au brevet FR 
2634489 dans I'obtention de bouteilles biorientees en evaluant I'aspect de I'objet obtenu suivant le temps de chauffe 
du thermoformage, technique simulant bien la technique de la biorientation/soufflage classique des bouteilles. 

20 Les conditions operatoires sont les suivantes: 

Precalandrage sous forme de film de 400 jim sur calandre Oilier. Thermoformage sur machine ILLIG: 

Temperature du four: 500°C 
25 Temps de chauffe: 1 7 s puis variable 

vide/refroidissement: 14 s 
pression du vide: repere 5 
Vitesse du vide: repere 6 

30 Moule multi-empreintes 



No de I'essai 


A1 


A2 


A3 


A4 


P rod u its 


SEB 101 V261 


PVC/EVOH/PE A 


PVC/EVOH/PCL 
modifie a 2.5% 
d'anhydride maleique 


PVC/EVOH/PCL 
modifie a 5 % 
d'anhydride maleique 


Temps de chauffe: 17 
s 


Correct 


Percage 


Correct 


Correct 


Temps de chauffe: 
20s 


Correct 


Formable avec 
irregularite 
d'epaisseur 


Formable avec 
irregularite 
d'epaisseur 


Correct 


Aspect du film 


Transparent 


Laiteux iriacceptable 


Acceptable 


Acceptable 



Exemple B : MELANGES PVC/PET 

Les melanges ont ete fabriques sur une extrudeuse bi-vis corotative CLEXTRAL avec un profil de vis adapte et 
un profil de temperatures suivant: 

50 



Zones d'introduction des granules de polymeres 


Zones de melange 


Filiere de sortie 


200° C 


210°C 


170°C 



La vitesse de rotation des vis est de 600 tours par minutes. 
Les proportions relatives des polymeres sont les suivantes: 

90 % d'un melange PVC/PET (95/5) provenant d'une collecte de bouteilles d'eau minerale ( Societe SOREPLA ) 
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10% d'e-polycaprolcatone modifi6 des exemples 9 et 15. 



5 



No des essais 


B1 


B2 


B3 


Compatibilisant utilise 


aucun 


exemple 9: PCL modifie 0.96 % 
d'anhydride maleique 


exemple 15: PCL modifie 0.7 % de 
methacrylate de glycidyle 


Allongement a la rupture % 


10 


90 


120 


Resistance a la rupture Mpa 


48 


24 


28 



La diminution de la resistance est simplement un effet de plastification du PVC par la PCL. 

Exemple C : MELANGES PVC / PS et PVDF/PS 

Les differents melanges ont 6t6 obtenus sur extrudeuse bi-vis contrarotative du type BRABENDER ZSK ( UD = 
7 ) avec le profil de temperatures suivant: 



Zones d'alimentation 


Zones de melange 


Filiere de sortie 


150°C 


175°C 


185°C 



La Vitesse des Vitesse est de 50 tours par minute. 
Les polymeres utilises sont : 

25 PVC (LUCOREX 2109AO93 ELF ATOCHEM) 

PS cristal 1531 ( ELF ATOCHEM ) Lacqrene Mi = 12 dg/mn a 200° C sous 5 kg 
PVDF (KYNAR 1000HD ELF ATOCHEM) de Mi = 10 a 250° C sous 10 kg 

L'adhesion interphasique est notee de 0 a 3 suivant un degre visuel d'adhesion augmentant. La taille de la dis- 
30 persion de la phase minoritaire est evaluee egalement par microscopie electronique a balayage (MEB). 



40 



No exemple 


C1 


C2 


C3 


C4 


C5 


C6 


C7 


C8 


C9 


Teneur en PS % 


70 


63 


63 


30 


27 


70 


63 


30 


27 


Teneur en PVC % 


30 


27 


27 


70 


63 










Teneur en PVDF % 












30 


27 


70 


63 


Teneur en PCL non modifie CAPA 680 




10 
















Teneur en PCL modify Styrene % (exemple 
25) 






10 




10 




10 




10 


Adhesion interphasique 


1 


3 


3 


2 


3 


1 


3 


1 


1 


Taille de la phase disperses 




grossiere 


fine 















Exemples G : MELANGES 



PVDF/PA 

PVDF/EVOH 

PVDF/PBT 

PVDF/PET 

PVDF/PA 

PVDF/EVOH 

1) Realisation des alliages en petit malaxeur 

On examine les resultats obtenus en petit malaxeur brabenderde laboratoire (60 cm 3 ) : ceci pourevaluer I'efficacite 
des tiers corps (agents compatibilisants) en terme de dispersion et surtout d'adhesion interphasique. 



9 



EP0 711 791 A1 



Les tiers corps utilises sont certaines des PCL greffees correspondant aux exemples d6crits ci-dessus (Exemples 
5, 7, 14, E et F). L'effet de ces emulgateurs est compare a celui d'une PCL de base non greffee. La fonctionnaiite des 
PCL greffees utilisees doit bien entendu etre ajustee aux groupements reactifs disponibles sur le deuxieme polymere 
que Ton desire associer au PVDF (ou au PVC). Pour les PA, on aura interet a choisir une PCL greffee AM ou une PCL 
s greffee AM et polyamide, pour les PBT, on aura a choisir une PCL greffee GMA. 

On a evalue l'effet du compatibilisant sur la morphologie par observation en microscopie electronique a balayage 
(MEB) : 

Adhesion interfaciaie : Observation du fades de la fracture cryogenique de I'alliage. Presence ou non de particules 
libres en surface. Contour net ou flou des nodules. Nodules arraches ou non. Notation de I'adhesion par un chiffre 
10 compris entre 1 (mauvaise adhesion) et 3 (excellente adhesion, surface de fracture lisse). 

Dans le tableau 1, le PVDF est associe a PA6, PA66, PA11, EVOH, PBT et PET (exemples G1 a G28). Le PVC 
est associe a PA11 et EVOH (G29 a G36, moins de couples possibles a cause de la degradation du PVC aux tempe- 
ratures de mise en oeuvre des PA6 et PA66 en particulier). Toutes les conditions retenues (compositions, temperatures 
etc.) figurent dans ce tableau. Polymere 1, Polymere 2 et tiers corps sont introduits ensembles dans le malaxeur, 
is tournant a 60 tr/mn, pour une duree comprise entre 1 0 et 1 5 minutes. On preleve ensuite un echantillon pour observation 
dans la masse de polymere obtenue apres sortie du malaxeur et refroidissement. 

Par rapport aux temoins sans tiers corps (ou la morphologie est toujours mauvaise, note 1 , exemples G1 et G7), 
et aux temoins utilisant la PCLde base non greffee (PCL Tone P 767 E, exemples G8, G14, G19 et G33), ('utilisation 
des PCL greffees conduit dans la plupart des cas a des ameliorations tres nettes de I'adhesion. Pour les PAet I'EVOH, 
20 les meilleurs effets sont obtenus avec les PCL greffees AM et PCL greffees oligomeres PA6, pour le PBT c'est avec 
la PCL greffee GMA. 

Demonstration est ainsi faite de l'effet positif des PCL greffees de I'invention. 

On utilise le PVDF 9000 HD Mi = 90 a 250° C sous 10 kg et le PVC type SK70 qui a un indice de viscosite 128 
(iso 174) et une valeur K de 71. 

25 
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2) Realisation des melanges sur malaxeur continu BUSS 



50 



55 



A Tissue de i'etude prealable sur malaxeur 50 grammes, nous avons choisi les meilleurs couples (adhesion note 
3 pour essais malaxeur) afin d'en realiser une extrapolation sur extrudeuse et pouvoir evaluer les proprietes mecani- 
ques des compounds correspondents. Nous nous sommes cependant limites aux associations pouvant presenter de 
I'interet en terme d'applications et d'un cout raisonnable. L'extrapolation concerne ainsi les alliages PVDF/PA6, 
PVDF/PA66 et PVDF/PBT. 

Le Ko-malaxeur BUSS PR 46 / 70 / 15D permet de travailler en continu. C'est une extrudeuse-malaxeuse pour 
compoundage equipee de deux tremies d'alimentation (puits 1 et 2), d'un puit de degazage (puit 3) et d'une filiere a 
joncs 4 trous. A la sortie de la filiere, les joncs sont refroidis dans un bac a eau avant granulation. La partie malaxeur 
se compose d'une vis et d'un corps de malaxage. La rotation de la vis de malaxage est combinee avec un mouvement 
oscillant le long de I'axe de cette vis. La combinaison de ces deux mouvements et la cooperation alternative de doigts 
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de malaxage dans le corps de la vis, ont un excellent effet de melange. Une vis de reprise (elle meme munie d'un puit 
de degazage, puit 4), permet de reguler le debit pulsatoire engendre par la partie malaxeur. Sur ce dernier se trouvent 
des bagues de restriction (B1 , B2 et B3) dont nous pouvons ajuster le diametre pour r^gler le cisaillement impose sur 
la matiere. Les conditions operatoires relatives aux exemples decrits plus loin sont regroup^es dans le tableau 2. 

5 Pour Pensemble des exemples, le melange des granules (Polymere 1 + Polymere 2 + Tiers corps) est realise °au 

tonneau" puis introduit dans le puit 1 du malaxeur par Ptnterm6diaire d'un doseur. Le debit est de 30 kg/heure. On 
applique un leger vide (300 mmHg residuaire) au puit 3. Les puits 2 et 4 sont fermes. Les bagues B1, B2 et B3 sont 
respectivement reglees a 33,5 - 35 - 35. Les profils de temperature matiere dependent des bases utilisees (tempera- 
tures plus elevees quand on associe le PA66). 

10 Les bases utilises dans nos compositions sont les grades suivants : 

PVDF Foraflon 9000 HD et 1000 HD d'Elf Atochem, 
PBT TMNO d'Elf Atochem qualite moulage durete 86 shore D. 
PA6 Ultramid B4 de BASF ou RESNO d'Elf Atochem Mi = 3,4 250° C sous 2; 16 kg 
'5 PA66 Vydyne 21 X de Monsanto. 

Les compositions des melanges ainsi que les observations faites sur les joncs en cours de fabrication sont donnees 
dans le tableau 3. 

En regie generale, quand on granule un jonc correspondant a un simple melange de polymeres incompatibles, 
20 ou bien encore un alliage mat compatibilis6 (tiers corps inefficace), on obtient des granules qui d6laminent, souvent 
lies entre eux par des filaments non coupes. Quand on granule un alliage digne de ce nom (morphologie fine, bonne 
adhesion interphasique), on obtient par contre des granules parfaits sans delaminage. Cette simple observation qua- 
litative permet done de juger des I'extrusion de la qualite de I'alliage. Elle se traduit par un chiffre compris entre 1 et 4 
dans le tableau 3 (colonne granulation). 
25 On peut juger egalement de la cohesion du materiau en pratiquant une petite entaille dans le jonc puis en elirant 

celui-ci dans le sens de son axe. En principe, si la cohesion est bonne on obtient une deformation homogene du joncs. 
Par contre si celle-ci est mauvaise, il y a delaminage et fibrillation du jonc. Cette caracteristique est egalement men- 
tionnee dans le tableau 3. 

Morphologie : Observation de I'echantillon apres rabotage a froid et extraction selective de la phase dispersee 
30 (solvant). Renseignements sur le type de morphologie (nodulaire ou co-continue), et la qualite de la dispersion (taille 
moyenne des particules, homogeneite). 

On procede a une observation de la morphologie par microscopie electronique. Adhesion et diametre nodulaire 
moyen en nombre sont egalement donnes dans le tableau 3 pour certains exemples. 

II existe en fait une correlation directe entre Granulation, Cohesion du jonc, Adhesion et Morphologie. Des lors 
35 que Ton introduit un tiers corps efficace dans le melange, ces caracteristiques sont tres nettement ameliorees. Gra- 
nulation, Cohesion du jonc et Morphologies ne sont pas bonnes pour les temoins sans tiers corps (temoins 1 , 2 et 3) 
ainsi que pour les temoins utilisantla PCL debase non greffee (exemples 57405, 57408, 57409 et57415). L'introduction 
de PCL greffee AM ou bien oligomeres de PA6 dans PVDF/PA6 et PVDF/PA66 conduit a de bonnes caracteristiques. 
Dans le cas de PVDF/PBT, meme si les PCL greffees AM et oligomeres de PA6 donnent des resultats satisfaisants 
40 en Granulation (exemples 57415 a 57419), il faut utiliser des PCL greffees GMA pour obtenir simultanement bonne 
Granulation, Cohesion, Adhesion et Dispersion (exemples 57420, 420 bis, 421 et 422). 
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3) Evaluation des proprietes mecanlques des melanges. 

Certains des exemples ci-dessus et des temoins ont ete injectes pour obtenir des eprouvettes de type halteres 
ISO R 527 (Pour les conditions d'injection, voir le tableau 4 ). L'usinage de certaines halteres permet de les transformer 
en barreaux 80*1 0*4, pour determination du module de flexion (ISO 1 78), de la resistance aux chocs (Charpy ISO 1 79 
et IZOD ISO 180) et du point Vicat (ISO 306). 

Un test qualitatif de phage des eprouvettes, realise manuellement au pied de la machine, permet d'avoir une 
premiere idee de fa resistance de ces produits. En regie generale, les temoins sans tiers corps resistent mal a la pliure 
alors que les alliages compatibilises supportent tres bien ce test (Voir tableau 4 ). 

Dans le tableau 5, sont donnees les caracteristiques mecaniques. Pour le couple PVDF 9000 / PA6 (exemples 
57406, 407, 409 et 411 ), les meilleurs resultats sont obtenus avec une PCL greffee AM (exemple 5 utilise dans I'exemple 
57406) et une PCL greffee oligomeres de PA6 (exemple E utilise dans I'exemple 57407). Pour ces deux exemples, 
non seulement on avoisine les valeurs de charge et d'allongement a la rupture du PVDF 9000 mais on ameliore la 
resistance aux chocs comparativement au temoin 1 sans tiers corps. 

Alors que I'essai temoin du couple PVDF 9000/ PA66 est tres fragile (casse a la pliure des eprouvettes du temoin 
2), on arrive a obtenir avec I'ajout de 10% de PCL greffee AM (de I'exemple 5), urn materiau final dote de bonnes 
caracteristiques a la rupture et de meilleure resistance aux chocs que le PVDF (exemple 57412 / temoin 2). 

Enfin, pour le couple PVDF 9000/ PBT, ['utilisation de PCL greffee GMA (de I'exemple 14), permet par rapport a 
I'essai temoin (temoin 3), d'ameliorer de facon notable I'allongement a la rupture et la resistance aux chocs des alliages 
(exemples 57420 et 57420 bis / temoin 3). 

On a realise une deuxieme serie d'exemples sur Buss en utilisant le PVDF 1000 HD de masse moleculaire plus 
elevee ( par rapport au 9000 HD), et done de meifleures proprietes intrinseques. L'inconvenient du 1000 HD est qu'il 
est nettement plus visqueux que le 9000 HD et done moins favorable a I'obtention d'une matrice PVDF Les proprietes 
des exemples ainsi realises (PVDF 1000 HD + PA6 ou PA66, voir tableau 6 ), sont compares aux memes temoins 1 et 
2 sans tiers corps et aux exemples avec PVDF 9000 HD. 
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Revendlcatlons 

1. Melanges comprenant : 

un polymere halogene, 
un autre polymere, 

un polyester atiphatique greffe" comme compatibilisant. 

5 5 2. Melanges selon la revendication 1 dans lesquels (i) le polymere halogene est choisi parmi le PVC, le PVC surchlore, 
le PVC plastifie, les compounds a base de PVC, le PVDF et ses copolymeres ou le PVF3 et (ii) qui comprennent 
un autre polymere choisi parmi TEVOH, le PBT, le PET, le PS ou le PA. 
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Melanges selon la revendication 1 ou 2 dans lesquels le polyester aliphatique est greffe" par un monomere choisi 
parmi : 

les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs anhydrides ;. 
tes produits insatures portant des tonctions 6poxyd6es ; 
les esters vinyliques ; 
le styrene et ses derives 

Melanges selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequels le polyester est la polycaprolactone. 

Polyesters aliphatiques greffes par des produits insatures portant des fonctions epoxydees. 

Polyesters aliphatiques greffes (i) par un monomere Xpouvant rSagiravec un motif amine, et (ii) par des polyamides 
monoamines qui ont reagi avec tout ou partie des monomeres X. 

Produits selon la revendication 6 dans lesquels le monomere X est choisi parmi les acides carboxyliques insatures 
et les anhydrides d'acides carboxyliques insatures. 

Melanges de potymeres comprenantau moins un polymere halogdne et compatibilises par un polyester aliphatique 
greff6 selon la revendication 6 ou 7. 

Melanges selon la revendication 8 dans lesquels (i) le polymere halogene est choisi parmi le PVC, le PVC surchlore\ 
le PVC plastifie, les compounds a base de PVC, le PVDF ou ses copolymers ou le PVF3 et (ii) qui comprennent 
un autre polymere choisi parmi I'EVOH, le PBT, le PET, le PS ou le PA. 
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Melanges selon la revendication 1 ou 2 dans lesquels le polyester aliphatique est greffe par un monomere choisi 
parmi : 

les acides carboxyliques insatur^s, leurs sels, leurs esters, leurs anhydrides ;. 
les produits insatur6s portant des fonctions 6poxydees ; 
les esters vinyliques ; 
le styrene et ses derives 

Melanges selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequels le polyester est la polycaprolactone. 

Polyesters aliphattques greftes par des produits insatur6s portant des fonctions epoxydees. 

Polyesters aliphatiques greffes (i) par un monomere Xpouvant r^agiravec un motif amine, et (ii) par des polyamides 
monoamines qui ont reagi avec tout ou partie des monomeres X. 

Produits selon la revendication 6 dans lesquels le monomere X est choisi parmi les acides carboxyliques insatures 
et les anhydrides d'acides carboxyliques insatures. 

Melanges de polymeres comprenantau moins un polymere halog^ne et compatibles par un polyester aliphatique 
greffe" selon la revendication 6 ou 7. 

Melanges selon la revendication 8 dans lesquels (i) le polymere halogene est choisi parmi le PVC, le PVC surchlore\ 
le PVC plastitie, les compounds a base de PVC, le PVDF ou ses copolymers ou le PVF3 et (ii) qui comprennent 
un autre polymere choisi parmi I'EVOH, le PBT, le PET, le PS ou le PA. 
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